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Blends mil Form-Gedachtnis-Eiqenschaften 



Die vorliegende Erfindung betrifft Blends mit Form-Gedachtnis-Eigenschaften, die vorzugs- 
weise biologisch abbaubar sind, Blockcopolymere, geeignet zur Herstellung solcher Blends, 
Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymere sowie zur Herstellung der Blends und Ver- 
wendungen der oben genannten Produkte. 



S TAND DER TECHNIK 

ie Nachfrage nach ma&geschneiderten Hochleistungspolymeren mit einem breiten Eigen- 
schaftsprofil nimmt stetig zu. Daher wird nach immer neuen Wegen gesucht, diese Polyme- 
re moglichst kostengunstig herzustellen. Eine Moglichkeit Polymere mit mafSgeschneiderten 
Eigenschaften zu erhalten, liegt in der Synthese neuer Monomere und deren Polymirisation 
zu Homo- Oder Copolymeren sowie der Entwicklung neuer Polymirisationverfahren. Derar- 
tige Entwicklungen sind jedoch mit einem hohen Kosten- und Zeitaufwand verbunden, so 
dass diese nur rentabel sind, wenn die erforderlichen Eigenschaften nicht auf anderem 
Weg erzielt werden konnen und ein hoher Absatz fur neu entwickelte Polymere zu erwarten 
ist 

<. 

f Grund der gestiegenen Anwendungsmengen von Kunststoffen in Wachstumsbereichen, 
eint es okonomisch sinnvoll, die neuen Anforderungen an Polymere durch Komblnation 
vorhandener Polymere zu erreichen, bzw. neue, vergleichsweise einfache Polymere zu 
entwickeln, die in Kombination mit weiteren Polymeren ein gefordertes Anforderungsprofil 
erfullen. 

Wichtig bei der Herstellung von Polymermischungen ist jedoch, dass, insbesondere zum 
Erreichen eines einheitlichen und reproduzierbaren Eigenschaftsprofil, eine moglichst gute 
und einfache Durchmischung der verschiedenen Polymere in der Mischung (Blend) sicher- 
gestellt sein muss. 




Eine wichtige Klasse an neuartigen Polymersystemen, die in letzter Zeit sehr viel Aufmerk- 
samkeit erfahren haben, sind die sogenannten Form-Gedachtnis-Polymere (im folgenden 
auch SMP-Polymere oder SMP-Materialien), wobei es sich urn Werkstoffe handelt, die 



durch einen externen Stimulus ihre auftere Form andern konnen. Oblicherweise wird dabei 
durch eine Kombination aus der Poiymermorphologie mit der Verarbeitungs- und Program- 
mierungsmethode ein Form-GedSchtnis-Effekt (Shape Memory Effekt) ermoglicht Dabei 
wird ublicherweise mitteis konventioneller Verarbeitungsmethoden das Material durch Auf- 
schmelzen uber den hochsten thermischen Obergang T PE rm in die permanente Form ge- 
bracht. Der Grundstoff kann durch Aufheizen uber die Schalltemperatur Tjrans deformiert 
und in diesem Zustand, durch Abkuhlen auf eine Temperatur von unterhalb Tjrans fixiert 
werden. So erhalt man temporSre Form. Dieser Vorgang wird Programmierung genannt 
(siehe Figur 1). Durch einen externen Stimulus, Oblicherweise eine Temperaturanderung, 
nn xiie Wiederherstellung der permanenten Form erreicht werden. Handelt es sich bei 
m Stimulus urn eine Temperaturanderung, so spricht man von einem thermisch indu- 
zierten Form-Gedachtnis-Effekt (Figur 2). 

Forrn-Gedachtnis-Polymere mussen uber zwei separate Phasen mit unterschiedlichen 
TemperaturQbergangen verfugen. Dabei bestimmt die Phase mit dem hochsten Tempera- 
turubergang T PE rm die permanente Form und die Phase mit dem niedrigeren Temperatur- 
ubergang die sogenannte Schalttemperatur des Form-Gedachtnis-Effekts T TR ans. In den 
letzten Jahren hat eine gezielte Entwicklung von Formgedachtnispolymeren begonnen. Zu- 
nehmend wird Qber lineare, phasensegregierte Multiblockcopolymere, meist Polyurethansy- 
steme, unter dem Oberbegriff Form-GedSchtnis-Polymer berichtet Diese Materialien, die 
Ob licherweise elastisch sind, verfugen Qber eine Phase mit hoher Obergangstemperatur 
^ «rm (Hartsegment bildende Phase), die als physikalischer Vernetzer wirkt und die perma- 
^rente Form bestimmt. Die physikalische Vernetzung erfolgt ublichenA/eise durch Kristallisa- 
tion einzelner Polymersegmente oder durch Erstarrung amorpher Bereiche. Diese physika- 
lische Vernetzung ist thermisch reversibel, oberhalb von T PE rm sind solche Materialien 
thermoplastisch verarbeitbar. Es handelt sich urn thermoplastische Elastomere. Als Schalt- 
segment dient eine zweite Phase, die uber eine niedrigere Obergangstemperatur verfugt. 
Dieser Obergang kann sowohl eine Glasubergangstemperatur (Tg) oder auch ein 
SchmelzQbergang (Tm) sein. Im Fall der Blockcopolymere sind die beiden verschiedenen 
Phasen bildenden Segmente chemisch kovalent miteinander verknupft. 

Aus der WO 99/42147 sind verschiedene Form-Gedachtnis-Polymere bekannt. Diese Of- 
fenlegungsschrift beschreibt auch Mischungen aus zwei thermoplastischen SMP- 
Materialien. Eine ahnliche Offenbarung liegt auch in der WO 99/42528 vor. 



Die J P-A-1 1-209595 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die bioabbaubar ist und 
schmeizformbar ist und Foirn-Gedachtnis-Eigenschaften aufweist. Diese Polymerzusam- 
mensetzung umfasst eine Polymermischung, hauptsachlich enthaltend Polylactid und Po- 
lyepsiloncaprolacton. 

Die JP-A-2-123129 offenbart eine thermoplastische Zusammensetzung, die im geschmol- 
zenen Zustand formbar ist und Form-Gedachtnis-Eigenschaft aufweist Diese Zusammen- 
setzung umfasst einen aromatischen Polyester und ein aliphatisches Polylacton. 

e EP-A-1 000958 offenbart ein bioabbaubares Form-Gedachtnis-Material, basierend auf 
einem Lactidpolymer. 

Aus der WO 01/07499 sind Form-Gedachtnis-Polyurethane bekannt, die auch in der Form 
von Mischungen eingesetzt werden konnen. 

Die JP-A-04-342762 offenbart Form-Gedachtnis-Zusammensetzungen mit verbesserten 
Eigenschaften im Hinblick auf Farbung und Handhabbarkeit, wobei diese Zusammenset- 
zungen mindestens ein Form-Gedachtnis-Polymer aufweisen.* 

Thermochimica Acta 243(2), 253 (1994) werden zwei losungsbasierende Form- 
L^^achtnis-Polymere untersucht. Dabei wurden auch Poiymermischungen untersucht. 

Der Nachteil der oben genannten bekannten Form-Gedachtnis-Materialien ist allerdings, 
dass auch bei Poiymermischungen der Form-Gedachtnis-Effekt nur durch den Einsatz ei- 
nes Polymeren mit Form-Gedachtnis-Eigenschaften sichergestellt werden kann. Solche 
speziellen Polymere erfordem jedoch einen grolien Aulwand bei der Herstellung und es ist 
nicht sichergestellt, dass fur ein Polymersystem bei alien denkbaren Mischungsverhaltnis- 
sen tatsachlich ein Form-Gedachtnis-Effekt auftritt. 

AUFGABE DER ERFINDUNG 



Ausgehend von den oben dargestellten Nachteilen ist es die Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung eine Mischung mit Form-GedSchtnis-Eigenschaften anzugeben, wobei vorzugswei- 



se die der Mischung zugrunde liegenden Polymere selbst keine Form-GedSchtnis- 
Materialien sein mussen. Daruber hinaus sollte die Mischung bevorzugt bioabbaubar sein. 

KURZE BESCHREIBUNG PER ERFINDUNG 

Die oben genannte Aufgabe wird durch die Polymermischung nach Anspruch 1 gelost. Be- 
vorzugte Ausfuhrungsformen sind in den Unteranspruchen angegeben. Daruber hinaus 
stellt die vorliegende Erfindung Blockcopolymere zur Verfugung, die zur Herstellung erfin- 
ngsgema&er Mischungen geeignet sind, sowie Verfahren zur Herstellung der Mischung 
d der Blockcopolymere und Verwendungen der Blockcopolymere und der Mischungen. 
Bevorzugte AusfQhrungsformen dieser Aspekte der vorliegenden Erfindung sind in den je- 
weiligen UnteransprOchen angegeben. 

KURZE BESCHREIBUNG DER FIGUREN 

Figur 1 stellt schematisch den Form-Gedachtnis-Effekt dar. Figur 2 zeigt schematisch einen 
Temperatur induzierten Form-GedSchtnis-Effekt. Figur 3 zeigt schematisch eine Polymer- 
mischung in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung. 

I ETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 
le vorliegende Erfindung stellt also eine Mischung aus zwei unterschiedlichen Blockcopo- 
lymeren zur Verfugung, wobef die Mischung Form-Gedachtnis-Eigenschaften zeigt. Die 
beiden Blockcopolymere umfassen jeweils mindestens ein Hartsegment und mindestens 
ein Weichsegment. Beide Segmente werden vorzugsweise aus der Gruppe der durch 
Esterbindungen verknupften Segmente ausgewahlt, wobei auch Esterethersegmente erfin- 
dungsgemSfi bevorzugt sind. Bevorzugt sind die jeweiligen Segmente ausgewahlt aus nicht 
aromatischen Segmenten und insbesondere bevorzugt zeigen die erfindungsgemalX einzu- 
setzenden Blockcopolymere selbst keine Form-Gedachtnis-Eigenschaften, sondern ledig- 
lich die Mischung. 

Die in der erfindungsgemafcen Mischung eingesetzten Blockcopolymere sind vorzugsweise 
so ausgewahlt, dass die jeweiligen Weichsegmente identisch sind, so dass sich die Block- 



copolymere lediglich im Hinblick auf die Hartsegmente unterscheiden. So lassen sich gute 
Mischbarkeit und zufriedenstellende Form-Gedachtnis-Eigenschaften sicherstellen. 



Eine alternative Art der Sicherstellung einer guten Mischbarkeit (Vertraglichkeit) der beiden 
Blockcopolymere besteht darin, dass, bei Vorliegen auch unterschiedlicher Weichsegmen- 
te, die Gruppen in den Blockcopolymeren, die die unterschiedlichen Blocke verbinden so 
ausgewahlt sind, dass eine gute Mischbarkeit erreicht wird. Dies ist insbesondere bei 
Blockcopolymeren moglich, die durch Urethan-Segmente verbunden sind. Die Urethan- 
Segmente sichern die Mischbarkeit, so dass die Weichsegmente der beiden in der Mi- 
»hurta mindenstens vorliegenden Blockcopolymere auch verschieden voneinander sein 
iPnnen, was eine zusatzliche Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften errnfiglicht. 

ErfindungsgemaR sind die Hartsegmente ausgewahlt unter Segmenten, die kristallin Oder 
teilkristallin sind, wShrend die Weichsegmente unter amorphen Segmenten ausgewahlt 
sind. 



Prinzipiell konnen sowohl das Hartsegment als auch das Weichsegment in der Form von 
Homopolymersegmenten vorliegen Oder in der Form von Copolymersegmenten. Bevorzugt 
ist jedoch das Weichsegment ausgewahlt unter Copolymersegmenten. 

■ & ^^inzipiell konnen die beiden erfindungswesentlichen Blockcopolymere in beliebigen Mi- 
■ypungsverhaitnissen vorliegen, es hat sich jedoch gezeigt, dass zufriedenstellende Form- 
^Cedachtnis-Eigenschaften erhalten werden, wenn die beiden Blockcopolymere in der Mi- 
schung in einem Anteil von 10 : 1 bis 1 : 10 vorliegen. 



Die in der erfindungsgema&en Mischung einzusetzenden Blockcopolymere werden insbe- 
sondere bevorzugt ausgewahlt unter Blockcopolymeren, deren Hartsegmente ausgewahlt 
werden unter Poly-p-dioxanon und Poly-epsilon-caprolacton und deren Weichsegmente 
ausgewahlt werden unter Copoly-epsilon-caprolacton-glykolid und einem Polyester- oder 
Polyetherestersegment aus einer aliphatischen Dicarbonsaure und einem aliphatischen 
Diol, bevorzugt Polyalkylenadipinat. 

Die einzelnen Segmente liegen bevorzugt in den Blockcopolymeren so vor, dass sie durch 
Urethanbindungen miteinander verknupft sind. Derartige Blockcopolymere lassen sich bei- 
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spielsweise aus entsprechenden diolfunktionalisierten Makromonomeren (d. h. den Seg- 
menten entsprechenden Vorlaufersubstanzen) herstellen, wenn diese Makromonomere in 
der Form von Diolen vorliegen, so dass durch die Umsetzung mit einem isocyanat ein 
Blockcopolymer mit Urethanbindungen erhalten werden kann. Prinzipiell kann dabei jedes 
Qbliche Isocyanat eingesetzt werden, bevorzugt ist jedoch das Isocyanat Trimethylhexa- 
methylendiisocyanat. 

Die Molgewichte der jeweiligen Blockcopolymere sowie deren Polydispersitaten sind nicht 
kritisch, so lange hochpolymere Verbindungen vorliegen. Obliche Molgewichte liegen im 
^terefoh von 7.500 bis 250.000 (Zahlenmittel des Molekulargewichts), wobei Molekularge- 
"cht§ von 10.000 bis 150.000 und insbesondere von 20.000 bis 80.000 (Zahlenmittel des 
Molekulargewichts) bevorzugt sind. Die einzelnen Segmente innerhalb der Blockcopolyme- 
re weisen dabei bevorzugt Molekulargewichte im Bereich von 1.000 bis 20.000 (Zahlenmit- 
tel der Segmente) und insbesondere im Bereich von 2.000 bis 10.000 (Zahlenmittel des 
Molekulargewichts) auf. 

Die Polydispersitaten der Blockcopolymere liegen bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 5, und 
insbesondere bevorzugt im Bereich von 2 bis 4, wobei diese Werte sich als nicht besonders 
kritisch fur die Herstellung von Mischungen mit Form-Gedachtnis-Eigenschaften erwiesen 
haben. 

|J terB Ausfuhrungen zu Molgewichten der Segmente und der Blockcopolymere werden 
^eiter unten noch einmal im Hinblick auf besonders bevorzugte Blockcopolymere gemacht. 

Die dort angefuhrten Werte, die jeweils einzelne Blockcopolymere betreffen, gelten auch 

entsprechend fur die erfindungsgemaften Mischungen. 

Die erfindungsgemaSen Mischungen, in ihrer bevorzugten Ausgestaltung, d. h. insbesonde- 
re wenn nicht aromatische Estersegmente und/oder Esterethersegmente vorliegen, zeigen 
eine ausgezeichnete Biovertraglichkeit und Bioabbaubarkeit, so dass insbesondere ein Ein- 
satz im medizinischen Bereich denkbar ist, beispielsweise in der Form von Implantatmateri- 
al, im Bereich Tissue Engineering, als Nervengeweberegenerationsunterstutzungsmaterial 
Oder als Hautersatzmaterial. 
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Die erfindungsgemafcen Mischungen weisen daruber hinaus eine Obergangstemperatur fQr 
den Form-Gedachtnis-Effekt auf, die im Bereich der Korpertemperatur liegt, so dass auch 
aus diesem Grund die erfindungsgemafJen Materialien insbesondere geeignet zum Einsatz 
im medizinischen Bereich sind. 



Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen neben den erfindungswesentlichen Blockco- 
polymeren noch weiter Bestandteile aufweisen, die die Eigenschaften der erfindungsgema- 
fcen Mischungen nicht nachteilig beeinflussen und im jeweiligen Einsatzbereich sinnvoll 
bzw^notwendig sind. Die hier angefuhrten zusatzlichen Bestandteile kdnnen auch bei einer 
^ jndung der erfindungsgema&en Blockcopolymere eingesetzt werden, je nach den Er- 
lissen des Einsatzbereichs. Derartige zusatzliche Bestandteile sind z.B. medizi- 
nisch/pharmazeutisch wirksame Materialien, Additive zur weiteren Modifikation der physika- 
lischen Eigenschaften Oder Hilfsstoffe, wie Farbmittel Oder FQIIstoffe usw. 
Im folgenden werden einige bevorzugte spezielle Blockcopolymere beschrieben, die zur 
Herstellung der erfindungsgemafSen Mischung geeignet sind. 



*i^^rwV 



Wie bereits oben ausgefiihrt, werden die Hartsegmente der erfindungsgemalSen Blockco- 
polymere bevorzugt ausgewahlt unter Poly-p-dioxanon und Poly-epsilon-caprolacton. Die 
Weichsegmente werden bevorzugt ausgewahlt unter Copoly-epsilon-caprolacton-glykolid 
sowie einem Polyester- oder Polyetherestersegment aus einer aliphatischen Dicarbonsaure 
^^|cl einem aliphatischen Diol, bevorzugt Polyalkylenadipinat. Die Alkylenkomponente im 
ff»alkylenadipinat ist bevorzugt ausgewahlt unter Ethylen, Buthylen und Diethylen, so 
^Iss dieses Weichsegment erhalten werden kann durch die Umsetzung von Adipinsaure 
oder eines geeigneten Derivats davon mit den Diolen Ethylenglykol, Buthylenglykol und 
Diethylenglykol. Die vorstehend genannten Diole kdnnen entweder einzeln oder auch in 
einer beliebigen Mischung eingesetzt werden. 

Hartseqment aus Polv-p-dioxanon 

Das Hartsegment aus Poly-p-dioxanon, das erfindungsgemafc in den Blockcopolymeren 
eingesetzt werden kann, weist bevorzugt ein Molgewicht von 1.500 bis 5.000 auf, insbe- 
sondere bevorzugt von 2.500 bis 4.000. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform die- 
ses Hartsegments weist die folgende schematische Formel auf, wobei n und m jeweils so 
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gewShlt sind, dass die oben genannten Molgewichte (Zahlenmittel) erreicht werden, wobei 
derjeweilige Anteil vom Herstellungsverfahren abhangt. 



HO 




.OH 



= HO [PPDOl OH 



Hartseqment aus Polv-epsilon-caprolacton 



Ein weiteres erfindungsgemSB bevorzugtes Hartsegment ist ein Poly-epsilon-caprolacton, 
mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1.000 bis 20.000, bevorzugt 1.200 bis 
12.000 und insbesondere bevorzugt 1.250 bis 10.000. Dieses Hartsegment weist, in Ab- 
hangigkeit vom Molekulargewicht, eine Schmelztemperatur von 35° bis 54° C auf. Dieses 
Hartsegment kann schematisch durch die folgende Formel dargestellt werden, wobei n und 

JjSjk^ederum die jeweiligen Anteile darstellen, notwendig zum Erreichen der oben genann- 

^B^Molekulargewichte. 




Beide Hartsegmente liegen bevorzugt, vor Herstellung des Blockcopolymers, in der Form 
von Diolen vor, so dass durch eine Umsetzung mit einem Isocyanat ein Polyurethan erhal- 
ten werden kann. 
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Weichseqment aus Polv-epsilon-caprolacton-qlvkolid 

Dieses amorphe, nicht kristallisierbare Weichsegment hat bevorzugt ein Molekulargewicht 
von 1.000 bis 5.000 insbesondere bevorzugt von 2.000 bis 3.000 (Zahlenmittel des Mole- 
kulargewichts). Schematisch kann dieses Weichsegment durch die folgende Formel darge- 
steilt werden, wobei insbesondere ein Poly-epsilon-caprolacton-ran-glykolid bevorzugt ist. 
Auch dieses Segment liegt bevorzugt vor der Herstellung der Blockcopolymere in der Form 
eines Diols vor, so dass durch die oben genannte Umsetzung mit einem Isocyanat eine 
SoY^^rethanerzeugung mOglich ist. 



HO 




,OH 



Weichsegment aus Dicarbonsaure und Diol. bevorzugt Polvalkvlenadip inat 



£>UD 



Dieses Weichsegment umfasst ein Kondensationsprodukt aus einer aliphatischen Dicar- 
bonsaure und einem aliphatischen Diol. Die DicarbonsSurekomponente weist bevorzugt 2 
bis 8 Kohlenstoffatome auf und kann neben den beiden Carboxylgruppen noch weitere 
Substituenten aufweisen, wie Halogenatome Oder Hydroxylgruppen, Oder eine Doppel- oder 
ifachbindung in der Kette, was eine spStere weitere Modifikation der Blockcopolymere 
oglichen konnte. Representative Beispiele solcher Dicarbonsauren, die einzeln oder in 
Kombination eingesetzt werden konnen, umfassen Adipinsaure, Glucarsaure, Bernstein- 
saure, Oxalsaure, Malonsaure, Pimelinsaure, Maleinsaure, FumarsSure und Acetylendicar- 
bonsaure, wobei Adipinsaure bevorzugt ist. Die Diolkomponente umfasst bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatome und wird bevorzugt ausgewahlt aus Glokolen mit gerader Kohlenstoffa- 
tomanzahl, insbesondere bevorzugt unter Ethylenglykol, Butylenglykol und Diethylenglykol. 
Diese Diole liegen bevorzugt in Mischung vor, wobei eine Mischung aus den drei letztge- 
nannten Diolen insbesondere bevorzugt ist. 

Die besonders bevorzugte Ausfuhrungsform dieses Weichsegments kann durch die folgen- 
de Formel dargestellt werden und ist ein Polyetherester aus Adipinsaure und den oben ge- 
nannten Diolen. Auch dieses Weichsegment weist bevorzugt terminate Hydroxylgruppen 
auf, so dass durch eine Umsetzung mit einem Isocyanat eine Polyurethanbildung moglich 
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ist. Dieses Segment hat bevorzugt ein Molekulargewicht von 500 bis 5.000, insbesondere 
bevorzugt von 1.000 bis 2.000 (Zahlenmittel des Molekulargewichts). Die Glasubergang- 
stemperatur variiert dabei von ca. -61" bis -55° C mit steigender Molmasse. Kommerziell 
ist ein besonders bevorzugtes Weichsegment unter der Bezeichnung Diorez ® erhaMtlich (im 
folgenden PADOH), was ein Polyetheresterdiol aus Adipinsaure, Ethylenglykol, Butylengly- 
kol und Diethylenglykol ist und durch die folgende schematische Formel dargestellt werden 
kann.. 




HO 





= "Q^LrfAoK roH 



OH 




Die oben genannten Hart- und Weichsegmente lassen sich zu Blockcopolymeren verbin- 
den, wobei bevprzugt ein Isocyanat, insbesondere bevorzugt Trimethylhexamethylendi- 
isocyanat (Isomerengemisch) verwendet wird. Die Reaktion kann in ublicherArt und Weise 
ablaufen, wobei allerdings auf eine aquimolare Ansatzmenge geachtet werden muss, ins- 
besondere urn ausreichen hohe Molekulargewichte zu erhalten. 

Blockcopolymere 



Die Benennung der Blockcopolymere im folgenden basiert auf den nachstehend angege- 
benen Abkurzungen: 
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Hartsegmente 

Poly-p-dioxanon: PPDO 
Poly-epsilon-caprolacton: PCL 

Weichsegmente 

Poly-epsilon-caprolacton-glykolid: CG 
Polyalkylenadipinat: AD 

Die B lockcopolymere aus PPDO und CG werden daher im folgenden PDCG, die Blockco- 
| lf re aus PPDO und AD werden im folgenden PDA genannt, die Blockcopolymere aus 
^^^rund AD werden im folgenden PCA genannt und die Blockcopolymere aus PCL und CG 

werden im folgenden PCCG genannt. Diese Blockcopolymere eignen sich insbesondere zur 
Herstellung der erfindungsgema&en Polymermischungen, wobei insbesondere Mischungen 
aus PDA und PCA bevorzugt sind. 

Diese vier Kombinationeh an Hart- bzw. Weichsegmenten stellen die erfindungsgemafXen 
Blockcopolymere dar, wobei fur diese Blockcopolymere die oben angefuhrten allgemeinen 
Aussagen zu Polydispersitaten und Molekulargewichten gelten. Fur die einzelnen Blockco- 
polymere konnen jedoch noch speziellere bevorzugte Bereiche genannt werden. 

^ffiCG: Polydispersitaten bevorzugt von 1,5 bis 5, starker bevorzugt von 1,7 bis 4,5. Zah- 
■^■mittel des Molekulargewichts bevorzugt von 8.000 bis 60.000, starker bevorzugt von 
^0.000 bis 50.000. 

PCA: Polydispersitaten bevorzugt von 1 ,5 bis 8, starker bevorzugt von 1 ,7 bis 4. Zahlen- 
mittel des Molekulargewichts bevorzugt von 20.000 bis 150.000, starker bevorzugt von 
25.000 bis 110.000. 

PDA Polydispersitat bevorzugt von 2 bis 4, starker bevorzugt von 2,5 bis 3,6. Zahlenmittel 
des Molekulargewichts bevorzugt von 10.000 bis 50.000, starker bevorzugt von 20.000 bis 
35.000. 

Bei den erfindungsgemaSen Blockcopolymeren liegt der Anteil an Hartsegment im Block- 
copolymer bevorzugt im Bereich von 25 bis 75 Gew.-%, starker bevorzugt im Bereich von 
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25 bis 60 Gew.-% fOr PDCG, im Bereich von 35 bis 70 Gew.-% for PDA und bevorzugt im 
Bereich von 30 bis 75 Gew.-% fur PCA. 

Die erfindungsgemafcen Blockcopolymere sind thermoplastische Materialien, die, obwohl 
sie selbst keine Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufweisen, in Mischung miteinander uber- 
raschenderweise Form-Gedachtnis-Eigenschaften zeigen. Daneben sind die einzelnen 
Blockcopolymere aber bereits auf Grund ihrer Materialeigenschaften interessante und po- 
tentiell wertvolle Substanzen, insbesondere im Medizinbereich. 



10 
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IndungsgemaBen Blockcopolymere weisen eine gute Gewebevertraglichkeit auf und 
physiologischer Umgebung abbaubar, wobei keine toxischen Abbauprodukte ent- 
stehen. Die thermoplastische Verarbeitbarkeit ermoglicht es weiterhin, die Materialien zu 
Faden zu verspinnen, die gegebenenfalls anschlieflend verstrickt werden kdnnen. Zum ei- 
nen erhalt man somit Filamente, die beispielsweise als Nahtmaterial von Interesse sind, 
andererseits dreidimensionale Geruste, die als Trager im Bereich Tissue Engineering von 
Interesse sind. 



Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Blockcopolymere jedoch zur Herstellung 
der erfindungsgemaSen Mischungen, die Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufweisen. Da- 
bei werden die jeweiligen Blockcopolymere in Obereinstimmung mit den oben genannten 
jjjterien ausgewahlt. Die Mischungen zeigen dann einen Form-Gedachtnis-Effekt, der wie 
pt erklarbar ist. 

Die erfindungsgemalie Mischung umfasst zwei Blockcopolymere, die sich im Hinblick auf 
die Hartsegmente unterscheiden aber im Hinblick auf die Weichsegmente identisch sind. 
Die Schmelztemperatur eines Hartsegments bildet den hochsten thermischen Obergang 
und liegt uber der Gebrauchstemperatur, wahrend der Glasubergang des amorphen 
Weichsegments unterhalb dieser Temperatur liegt. Unterhalb des Schmelzbereichs des 
erstgenannten Hartsegments liegen mindestens zwei Phasen vor. Kristalline Domanen des 
Hartsegments beeinflussen die mechanische Festigkeit, wahrend kautschuk-elastische Be- 
reiche des amorphen Weichsegments die Elastizitat bestimmen. Somit vereinen die erfin- 
dungsgemafcen Mischungen gute elastische Eigenschaften mit guter mechanischer Festig- 
keit. 
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Die permanente Form der Polymermischung zweier Blockcopolymere, die im folgenden A 
und B genannt werden (Figur 3), resultiert aus der thermisch reversiblen Vernetzung der 
Hartsegment bildenden Phase im Blockcopolymer A. Diese Phase zeichnet sich durch ei- 
nen Schmelzubergang oberhalb der Schalttemperatur aus. Die Fixierung der temporaren 
Form erfolgt durch die Kristallisation eines Schaltsegments, das die Hartsegment bildende 
Phase im Blockcopolymer B bildet. Der Schmelzubergang dieses Segments bestimmt 
Ttrans fur den Form-GedSchtnis-Ubergang. Das nicht kristallisierbare Weichsegment der 
Blockcopolymere bildet in den Polymermischungen eine dritte, kautschukelastische Phase 
(Weichphase) und wird aus dem gleichen amorphen Segment gebildet. Dieses amorphe 
j^JSfcent tragt zum einen zur Mischbarkeit der Blockcopolymere und zum anderen zur Ela- 
iSSfft der Polymermischungen bei. Schematisch ist dieses Konzept in Figur 3 dargestellt. 

Die die beiden Phasen bildenden Segmente, die die temporare und permanente Form be- 
stimmen, sind nicht kovalent miteinander verknupft, da sie zu zwei unterschiedlichen Block- 
copolymeren gehoren. Eine Steuerung der Form-Gedachtnis-Eigenschaften sowie der me- 
chanischen Eigenschaften kann durch Variation der Anteile der eingesetzten Multiblockco- 
polymere in der Mischung erzielt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen Polymermischungen kann in einer dem Fachmann 
bekannten Art und Weise erfolgen. Bevorzugt sind hier jedoch die Mischung im Extruder 
^xtrusionsvermischung) und die Mischung in gelfistem Zustand, wobei besonders gut 
^■chmischte Polymermischungen erhalten werden konnen. Im Hinblick auf die Handhab- 
barkeit ist jedoch die Extrusionsvermischung bevorzugt, insbesondere da hierbei auch gro- 
Bere Mengen an Polymer verarbeitet werden konnen, ohne das auf potentiell risikobehaf- 
tete Losungsmittel zuruckgegriffen werden muss. 

Die folgenden Beispiele erla.utem die Erfindung weiter. 

BEISPIELE 

Eine Gruppe potentiell biokompatibler, abbaubarer Materialien stellen Polymere aus 
den Makrodiolen PPDO und ran-CG dar. Die Homo-/Copolymere, die aus den gleichen 
Monomeren aufgebaut sind, sind als biokompatibel bekannt und werden bereits fur me- 
dizinische Anwendungen eingesetzt. Als strukturelles Konzept dient das Modell der 
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phasenseparierten Multiblockcopolymere mit einem teilkristallinen Hartsegment 
(PPDO), dessen Schmelztemperatur T m hoher als die Gebrauchstemperatur T use ist, 
und einem amorphen Weichsegment (ran-CG) mit einer tiefen Glasubergangstempera-- 
tur T g . Das kristallisierbare Diol beeinflusst die Festigkeit, und das nicht kristallisierbare, 
amorphe Diol bestimmt die Elastizitat und die Eigenschaften des Polymers bei tiefen 
Temperaturen. 



Synthese und Zusammensetzung der Multiblockcopolymere 



ynthese von Multiblockcopolymeren des Typs PDCG aus den Makrodiolen PPDO 




2800 g-mol' 1 ) und ran-CG (M n = 2500 g mol" 1 ) bietet sich die Umsetzung mit ei- 
nem Diisocyanat als Verknupfungseinheit an (Gl. 4.1). 



n HO — | PPDO | OH + m HQ-'i rlCGhyyOH + (n+m) "^O, 




80 "C 

1 ,2-Dichlorethan 



"I/O 




(4.1) 



(n+m) 



Um einen hohen Umsatz zu erzielen, muss auf den Einsatz von aquimolaren Anteilen 
der Edukte bezogen auf die Endgruppen geachtet werden. Fur die Synthese des PDCG 
wird als Verknupfungseinheit das aliphatische Isomerengemisch aus 2,2,4- und 
2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI) ausgewahlt, da einerseits die Bildung 
von kristallinen Urethansegmenten verhindert wird und andererseits aliphatische Amine 
als Abbauprodukte eine geringere Toxizitat aufweisen als aromatische Amine. 



Die Umsetzung muss unter Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt werden, da die 
Isocyanate mit Wasser zu Aminen reagieren, die zur unerwunschten Bildung von Harn- 
stoffdehvaten fuhren. Bei hoher Temperatur konnen Urethangruppen mit einem Isocya- 
nat zu Allophanat und Harnstoffgruppen zu Biuret weiter reagieren. Diese Nebenreak- 
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tionen verandern die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches durch den Verlust 
der Aquimolaritat, was zu niedrigeren Reaktionsumsatzen fuhrt. 

Um den Einfluss des Hartsegmentanteils im Produkt auf die thermischen und mechani- 
schen Eigenschaften sowie die hydrolytische Abbaugeschwindigkeit zu untersuchen, 
werden die Konzentrationen der Makrodiole bei der Synthese der Polymere variiert. 

Die Zusammensetzung der hergestellten Polymere (Tab. 0.1) wird mittels 1 H-NMR- 
^^^ktroskopie und die Molmasse mittels GPC ermittelt. 

VP 

Tab. 0.1: Molmassen M n und M Wl Polydispersitat PD, bestimmt mittels GPC (vgl. 

Kap.), und Zusammensetzung der PDCG-Polymere, bestimmt mittels 1 H- 
NMR-Spektroskopie. 



Polymer 




M w 


PD 


PPDO 


ran - CG 


TMDI 


g • mol" 1 


g-mol -1 


Gew.-% 


Gew. - % 


Gew. - % 


PDCG(28) 


21000 


48400 


2,30 


28 


64 


8 


PDCG(30) 


19700 


89300 


4,53 


30 


59 


11 


^DCG(43) 


26800 


74600 


2,78 


43 


50 


7 


^>CG(52) 


11300 


42400 


3,75 


52 


40 


8 


PDCG(55) 


45900 


78200 


1,70 


55 


35 


10 



Der ermittelte Anteil an Hartsegment variiert zwischen 28 Gew.-% und 55 Gew.-% und 
entspricht in etwa dem Anteil des eingesetzten PPDO im jeweiligen Reaktionsansatz. 
Es werden mittlere Molmassen M w von 42000 g mol" 1 bis 89000 g-mol" 1 erreicht. Die 
teilweise erhohten Werte der Polydispersitat (bis 4,53) weisen auf Nebenreaktionen hin, 
die zur Verzweigung des Polymers fuhren. 

Eine weitere Gruppe biokompatibler, abbaubarer Multiblockcopolymere stellen Multi- 
blockcopolymere aus PPDO und PAD OH dar. An die Synthese und Zusammensetzung 
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der Polymere schliefien sich die Vorstellung der thermischen und mechanischen Eigen- 
schaften an. Abschlieftend werden die Ergebnisse des hydrolytischen Abbaus dieses 
Polymersystems vorgestellt. 

Synthese und Zusammensetzung der Polymere 

Fur dieses Polymersystem wird PPDO mit einer Molmasse M n von 2800 gmol* 1 als teil- 
kristallines Hartsegment und ein Poly(alkylenglykoladipat)diol (PADOH, Diorez®, IV) als 
amor phes Weichsegment eingesetzt, als VerknQpfungseinheit findet TMDI als Isome- 
? *~%misch Verwendung. Poly(alkylenglykoladipat)diol besteht aus einer Kombination 
^^Kdipinsaure und den Diolen Ethylenglykol, Butylenglykol und Diethylenglykol und ist 
als biokompatibel und degradierbar beschrieben. Die verwendeten mittleren Molmassen 
M n des eingesetzten PADOH betragen 1000 g mol" 1 (PADOH1000) bzw. 2000 g-mol" 1 
(PADOH2000). 

Die Synthese der PDA-Polymere verlauft analog der oben beschriebenen Synthese der 
PDCG-Polymere. Im Hinblick auf kommerzielle Anwendungen und eine damit verbun- 
dene thermoplastische Verarbeitung ist es wichtig, die Polymere in grolJeren Mengen 
synthetisieren zu konnen. Dies konnte in Ansatzen bis 800 g realisiert werden. 

mittels GPC bestimmten mittleren Molmassen der hergestellten Polymere und die 
els 1 H-NMR-Spektroskopie bestimmte Zusammensetzung dieser Polymere, die 
PADOH mit einer Molmasse M n von 1000 g mol" 1 (PADOH1000) enthalten, sind in Tab. 
0.2 aufgefuhrt. 
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Tab. 0.2: Molmassen M„ und M w und Polydispersitat PD, bestimmt mittels GPC (vgl. 

Kap.), und Zusammensetzung, bestimmt mittels 1 H-NMR-Spektroskopie, 
der PDA-Polymer-Ansatze bis 800 g Produkt, die PADOH1000 als amor- 
phes Weichsegment enthalten. 



_ Polymer 




M w 


PD 


PPDO 


PADOH 


TMDI 




g • mol -1 


gmol -1 


Gew.-% 


Gew. - % 


Gew. - % 


^W(42,1) 


32500 


96600 


2,97 


42 


45 


13 


PDA(50,1) 


25000 


66300 


2,65 


50 


37 


13 


PDA(64,1) 


23900 


80200 


3,36 


64 


24 


12 



Die erzielten Werte fur M w liegen zwischen 66000 g mol" 1 und 97000 g mol" 1 bei einer 
Polydispersitat zwischen 2,65 und 3,36. Der Gewichtsanteil des teilkristallinen Hart- 
segments betragt 42 Gew.-%, 50 Gew.-% und 64 Gew.-%, der TMDI-Anteil liegt bei 
13 Gew.-%. Bei den vorgestellten Ansatzen entspricht der Anteil an Hartsegment im 
resultierenden Polymer in etwa dem eingewogenem Anteil 

Untersuchung des Einflusses der Kettenlange des Weichsegments auf die thermi- 
schen und mechanischen Eigenschaften der Polymere werden zwei Polymere mit 
PADOH mit einer Molmasse M n von 2000 g mol" 1 (PADOH2000) synthetisiert. Die er- 
zielten Molmassen und Zusammensetzungen sind in Tab. 0.3 dargestellt. 
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Tab. 0.3: 



Molmassen M„ und M Wl Polydispersitat PD, bestimmt mittels GPC, und 
Zusammensetzung der PDA-Polymere, bestimmt mittels 1 H-NMR- 
Spektroskopie, mit PADOH2000 als amorphem Weichsegment. 



Polymer 





M w 


PD 


PPDO 


PADOH 


TMDI 


g • mol -1 


g-mol -1 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


25900 


77100 


2,98 


42 


49 


9 


23100 


82200 


3,56 


66 


25 


9 




,(66,2) 



Die erhaltenen Werte fur M w liegen zwischen 77100 gmol" 1 und 82200 gmor 1 , die Po- 
lydispersitat betragt zwischen 2,98 und 3,56. Der Anteil an teilkristallinem Hartsegment 
liegt zwischen 42 Gew.-% bzw. 66 Gew.-% bei einem Anteil ah TMDI von 9 Gew.-%. 
Die erhaltenen Anteile an Hartsegment im Polymer entsprechen im Rahmen der 
Fehlergrenzen den eingewogenen Verhaltnissen. 




Ein weiteres untersuchtes System sind Multiblockcopolymere aus Caprolacton und Al- 
kylenglykaladipat. Als teilkristallines Hartsegment wird fur dieses Polymersystem PCL 
mit verschiedenen Molmassen M n von 1250 g mor 1 , 2000 g- mol" 1 und 10000 g mol" 1 
igesetzt. Als amorphes Weichsegment wird PADOH verwendet und als Verknup- 
igseinheit findet TMDI Verwendung. Die Molmasse M n des Weichsegments betragt 
1000 g-mol" 1 bzw. 2000 g-mol" 1 . 



Die Synthese der PCA-Multiblockcopolymere verlauft analog zu den bisher vorgestell- 
ten Synthesen der PDCG-Polymere und der PDA-Polymere. Die Molmassen werden 
mittels GPC bestimmt und erreichen fur M w Werte von 48800 g-mol" 1 bis 177600 g-mol" 
1 . Die Zusammensetzung der Polymere wird mittels 1 H-NMR-Spektroskopie bestimmt 
(Tab. 0.). 
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Tab. 0.4: Molmassen M n , M w , Polydispersitat PD bestimmt mittels GPC (vgl. Kap.) 

und Zusammensetzung der PCA-Polymere, bestimmt mittels 1 H-NMR- 
Spektroskopie, die PADOH1000 als amorphes Weichsegment und PCL 
unterschiedlicher Molmasse als Hartsegment enthalten. 



Polymer 


^•nPCL 


M n 




PD 


PCL 


PADOH 


TMDI 


o . mol - ' 


Or . mnl * 


g • mol 1 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew. - % 


PCA(51, 1250,1) 


1250 


27900 


48800 


1,75 


51 


33 


16 


■fcA(32,2,1) 


2000 


30500 


64900 


2,13 


32 


52 


16 


^^A(50,2,1) 


2000 


36900 


96600 


2,62 


50 


34 


16 


PCA(72,2,1) 


2000 


47400 


177600 


6,75 


72 


14 


14 


PCA(51,10,1) 


10000 


54100 


143900 


2,66 


51 


38 


11 


PCA(52,10,1) 


10000 


45200 


99400 


2,13 


52 


36 


12 


PCA(59,10,1) 


10000 


46400 


82100 


1.77 


59 


31 


10 


PCA(72,10,1) 


10000 


31800 


100700 


3,17 


72 


20 


8 



Die Polydispersitat der Materialien liegt zwischen 1,75 und 6,75 und steigt mit zuneh- 
mender Molmasse. Der Anteil an teilkristallinem Segment reicht fur eingesetztes 
fcl_2000 von 32 Gew.-% bis 72 Gew.-%, wahrend fur eingesetztes PCL10000 ein An- 
M von 51 Gew.-% bis 72 Gew.,% vorliegt. Fur PCL1250, die niedrigste verwendete 
Molmasse des PCL, wird lediglich ein Polymer mit 51 Gew.-% teilkristallinen Segmen- 
ten synthetisiert, da dieses Material sehr wachsartig ist und fur weitere Untersuchungen 
nicht geeignet erscheint. Alle Materialien werden in Ansatzen bis 100 g hergestellt. Im 
Hinblick auf eine kommerzielle Anwendung und eine damit yerbundene thermoplasti- 
sche Verarbeitung werden aus diesem System zwei Polymere, mit PCL2000 und 
PADOH1000 als Standarddiole, ausgewahlt und in Ansatzen bis 600 g synthetisiert. Die 
Zusammensetzung und erzielten Molmassen der resultierenden Materialien sind in be- 
schrieben. Die in diesen Makroansatzen erzielten Werte fQr M w sind hdher als fur die 
Mikroansatze und liegen bei 360000 g mol' 1 bis 375000 g mol" 1 . 
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Tab. 0.5: Molmassen M n und M w , Polydispersitat PD bestimmt mittels GPC (vgl. 

Kap.) und Zusammensetzung der PCA-Polymer-Makroansatze mit 
PADOH1000 als amorphem Weichsegment und PCL2000 als teilkristalli- 
nem Hartsegment bestimmt mittels 1 H-NMR-Spektroskopie. 



Polymer 





M w 


PD 


PCL 


PADOH 


TMDI 


g-mol" 1 


g • mol -1 


Gew.-% 


Gew. - % 


Gew.-% 


102900 


375200 


3,65 


47 


38 


15 


96700 


359100 


3,71 


68 


20 


12 



PCA(47,2,1) 
(68,2,1) 




Der Gewichtsanteil an teilkristallinem Segment liegt bei 47 Gew.-% bzw. 68 Gew.-% mit 
einem PADOH1000-Anteil von 38 Gew.-% bzw. 20 Gew.-%, was etwa dem eingesetz- 
ten Verhaltnis entspricht. Zur Untersuchung des Einflusses der Molmasse des Weich- 
segments werden Materialien mit PADOH2000 als Weichsegment und PCL2000 als 
teilkristallinem Segment in Mikroansatzen hergestellt (Tab. 0.). 

Tab. 0.6: Molmassen M n und M w , Polydispersitat PD bestimmt mittels GPC (vgl. 

Kap.) und Zusammensetzung der PCA-Polymere bestimmt mittels 1 H- 
NMR-Spektroskopie mit PADOH2000 als amorphem Weichsegment und 
PCL2000 als teilkristallinem Hartsegment. 




Polymer 




M w 


PD 


PCL 


PADOH 


TMDI 


g • mol -1 


g-mol" 1 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


PCA(48,2,2) 


88600 


279200 


3,15 


48 


42 


10 


PCA(69,2,2) 


62700 


164100 


2,62 


69 


21 


10 



Die erzielten Molmassen M w liegen zwischen 164000 g-mol" 1 und 280000 g-mol" 1 bei 
einer Polydispersitat von 2,62 bis 3,15. Der erzielte Gewichtsanteil an PCL liegt bei 
48 Gew.-% bzw. 69 Gew.-% mit einem PADOH2000-Anteil von 41 Gew.-% bzw. 
21 Gew.-%. Das erzielte Verhaltnis der Diole in den erhaltenen Polymeren entspricht 
etwa den eingesetzten Anteilen. 
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Polymermischungen 

Hier werden Polymermischungen beschrieben, die einen thermisch induzierten Formge- 
dachtniseffekt aufweisen. Dazu werden die oben beschriebenen Multibiockcopolymere 
(PDA- und PCA-Polymere) in unterschiedlichen Gewichtsanteilen miteinander gemischt. 
Dabei dient das in den PDA-Polymeren enthaltene kristallisierbare Segment PPDO als 
Hartsegment bildende Phase und die in den PCA-Polymeren enthaltenen kristallisierbaren 
PCL-Blocke (M n 2000 g-mol" 1 ) als Schaltsegment bildende Phase. Das in beiden Polymeren 
enthaltene dritte amorphe PADOH-Segment tragt zur Entropie-Elastizitat der Polymermi- 
igen bei. Im Gegensatz zu den als Formgedachtnispolymeren beschriebenen phasen- 
irierten Multiblockcopolymeren sind die beiden phasenbildenden Segmente in den Po- 
lymermischungen nicht kovalent miteinander verknUpft, da sie zu unterschiedlichen Multi- 
blockcopolymeren gehoren. Eine physikalische Verknupfung kann uberdie dritte Phase, die 
amorphe PADOH-Phase erfolgen. 



enmai 
^Bferi 



Es werden zwei Verfahren zur Herstellung der Polymermischungen vorgestellt. Dabei 
handelt es sich einerseits um die Coprazipitation aus Losung und andererseits um die 
Coextrusion. 

Herstellung binarer Polymermischungen aus Losung 



sun< 



lachst werden die Eigenschaften der Polymermischungen vorgestellt, die aus L6- 
?ung der Polymere PDA und PCA aus den Makroansatzen hergestellt werden. Dabei 
soil zunachst auf die Herstellung und Bestimmung der Zusammensetzung, dann auf die 
thermischen und mechanischen Eigenschaften, anschlieUend auf die Formgedachtnis- 
eigenschaften eingegangen werden. 



Herstellung binarer Polymermischungen aus Losuno und Bestimmung der Zusammensett- 
zunq 

Zur Herstellung der Polymermischungen aus Losung stehen drei PDA-Polymere und 
zwei PCA-Polymere mit PADOH1000 als amorphem Weichsegment zur Verfugung, von 
denen jeweils zwei miteinander zu binaren Polymermischungen verarbeitet werden. 
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Dadurch sind sechs verschiedene Mischungsreihen zuganglich, die in Tab. 0. aufge- 
fuhrt werden. 



Tab. 0.7: Obersicht uber die moglichen binaren Polymermischungen: Die einzelnen 
Mischungsreihen werden entsprechend den eingesetzten Multiblock- 
copolymeren benannt, mit PML: „Polymermischung aus Lbsung". 





PCA(47,2,1) 


PCA(68,2,1) 


I'.&JP PDA(42,1) 


PML42/47 


PML42/68 


PDA(50,1) 


PML50/47 


PML50/68 


PDA(64,1) 


PML64/47 


PML64/68 



Die Gewichtsverhaltnisse der Polymermischungen variieren von 10:1 uber 6:1, 4:1, 2:1 
1:1, 1:2 bis zu 1:4 Einwaage PDA-Polymer : Einwaage PCA-Polymer. Die Zusammen- 
setzung der so hergestellten binaren Polymermischungen wird mittels 
1 H-NMR-Spektroskopie ermittelt und mit der entsprechenden Einwaage verglichen. Die 
Zusammensetzung wird bestimmt, urn eventuelle Verluste eines Polymers bei dem L6- 
sungs- und dem anschlielSenden Fallungsschritt ausschlieRen zu konnen. 

^^^t ein Vergleich der entsprechenden Zusammensetzungen der binaren Polymermi- 
schungen aus L6sung dargestellt. Die einzelnen Diagramme der Mischungsreihen sind 
nach dem Polymer aufgeteilt, welches das Makrodiol PPDO als teilkristallines Segment 
enthalt: Diagramm A gibt die Polymermischungen wieder, die PDA(42) als eine Kompo- 
nente enthalten, Diagramm B gibt die Polymermischungen wieder, die PDA(50) enthalten 
und Diagramm C stellt die Polymermischungen dar, die PDA(64) enthalten. Da jede 
PDA-Komponente mitzwei PCA-Polymeren gemischt wurde, sind injedem Diagramm vier 
Mischungslinien aufgetragen, wobei zwei Linien der Zusammensetzung nach Einwaage 
und zwei Linien der 1 H-NMR-spektroskopisch ermittelten Zusammensetzung entsprechen. 
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Formgedachtniseigenschaften der Polvmermischunqen aus Losung 

In diesem Kapitel werden die Formgedachtniseigenschaften der hergestellten Polymer- 
mischungen aus Losung untersucht Bei diesem System wird die permanente Form 
durch die Kristallite der PPDO-Segmente bestimmt, die als physikalische Vernetzungs- 
stellen wirken. Als Schaltsegment bildende Phase dienen die PCL-Segmente, die eine 
Fixierung der temporaren Form durch eine Kristallisation der Segmente ermoglichen. 
Der Unterschied zu den schon beschriebenen Polyetheresterurethanen mit Formge- 

€tniseffekt besteht zum einen darin, dass diese beiden phasenbildenden Segmente 
n Polymermischungen nicht kovalent miteinander verknupft sind, und zum anderen 
r Anwesenheit einer dritten Komponente, dem amorphen PADOH. Diese tragt zur 
Entropie-Elastizitat der Polymermischungen bei. In Abb. ist der Formgedachtniseffekt in 
den Polymermischungen schematisch dargestellt. Dabei ist die Dehnung des Materials 
oberhalb Ttrans moglich, da die PCL-Segmente amorph vorliegen und beweglich sind. 
Bei der Dehnung werden sie orientiert und bei Abkuhlen unterT tran s kristallisieren diese 
Segmente, und die temporare Form wird fixiert. Bei erneuter Erhohung der Temperatur 
werden die Kristallite der PCL-Segmente wieder aufgeschmolzen und die Ketten neh- 
men eine geknaulte Konformation an. Die Probe kehrt in ihre permanente Form zuruck 
(siehe Figur 3). 

m m> Formgedachtniseigenschaften der Polymermischungen werden mittels zyklischer 
^^^Rermomechanischer Experimente untersucht. Dabei wird insbesondere der Einfluss der 

Zusammensetzung der Polymermischungen auf die Formgedachtniseigenschaften ge- 

zeigt. 

Dehnungsgeregelte thermomechanische Testmethode 

Die Untersuchung der Formgedachtniseigenschaften erfolgt durch dehnungsgeregelte 
zyklische thermomechanische Experimente. Dabei wird die Probe bei einer Temperatur 
oberhalb der Schaltsegmentubergangstemperatur (Th) auf eine vorgegebene maximale 
Dehnung (e m ) verstreckt und eine bestimmte Zeit gehalten (tha). AnschliefJend wird das 
Material bei konstanter Dehnung mit der Abkuhlrate (3 C auf eine Temperatur unterhalb 
der Schaltsegmentubergangstemperatur (T|) abgekuhlt. Dieser Zustand wird eine Zeit 
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gehalten (ti), urn den verstreckten Zustand zu fixieren. AnschlieBend wird die Probe 
entspannt, die Klemmen der Materialprufmaschine werden wieder in die Ausgangsposi- 
tion gebracht. Durch Erwarmen der Probe auf T h und Halten uber einen Zeitraum t h b 
wird die permanente Form der Probe wieder hergestellt; damit ist ein Zyklus abge- 
schlossen und kann von vorne beginnen. In Abb. 1 ist der typische Verlauf fur ein deh- 
nungsgeregeltes, zyklisches, thermomechanisches Zug-Dehnungsexperiment schema- 
tisch dargestellt. 



Aus diesen Zyklen konnen wichtige Gr6Ben zur Quantifizierung der Formgedachtnisei- 
genschaften ermittelt werden. So stellt der durch den Abkuhlprozess fixierte Anteil der 
maximalen Dehnung e u das Mate fur die Fixierung im Zyklus N dar. Das Dehnungsfixie- 
rungsverhaltnis R f (engl. strain fixity rate) lasst sich aus dem Verhaltnis der Dehnung e u 
der gedehnten, fixierten Probe und der realen maximalen Dehnung e ( bestimmen: 




s 




b..1: 



Schematische Darstellung eines dehnungsgeregelten zyklischen thermo- 
mechanischen Zug-Dehnungsexperimentes. Die Fixierung der Probe fin- 
det bei maximaler Dehnung e m bei Ti statt, die Wiederherstellung der Form 
im entspannten Zustand bei T h . 



R f (N) 



_ e u (N) 
8,(N) 



100 
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Das Dehnungsruckstellungsverhaltnis R r (engl. strain recovery rate) des Zyklus N wird 
aus der Dehnung £i und e p im Zyklus N und der Dehnung e p der Probe im folgenden Zy- 
klus berechnet. Dabei gilt fur die Berechnung von R r (1), dass £ P (N-1) gleich null gesetzt 
wird. 

e.-e D (N) 

R r (N) = — l - E^_i_.ioo 

8l -E p (N-l) 

In Abb. 2 ist das Messprogramm des dehnungsgeregelten Zyklus schematisch darge- 
Die gepunkteten Linien machen einen Wechsel der Temperatur von T h zu T| deut- 

bie vertikale Linie ( ) beschreibt das Ende des ersten Zyklus. Daran schlieftt 

sich der nachfolgende Zyklus an. 





0, 



\ 



PI 



t 
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I l hb 

Abb.2: Schematische Darstellung des Prinzips des dehnungsgeregelten thermo- 
mechanischen Zyklus. Die Anderung der Temperatur von T h zu Ti bzw. T| 

zu T h ist mit einer gepunkteten Linie ( ) angedeutet. Die letzte vertikale 

Linie (---) kennzeichnet das Ende des ersten Zyklus. 

Die Standardparameter fur den durchgefuhrten dehnungsgeregelten Zyklus sind, Kap. zu 
entnehmen. Die Haltezeiten bei T > T tr ans und T < T tra ns betragen 15 min. Es werden jeweils 
funf Zyklen gemessen. Weitere Beobachtungen, die aus dem dehnungsgeregelten Zyklus 
zuganglich werden, sind das Relaxationsverhalten der Probe und die Anderung der Span- 
nung bei Fixierung des Materials. 



4 
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Einfluss der Zusammensetzung 

Die Untersuchung der Formgedachtniseigenschaften in Abhangigkeit von der Zusam- 
mensetzung der binaren Polymermischung aus Ldsung wird bei den Materialien unter- 
sucht, die bei T > T tran s eine Dehnung von 100 % zulassen. Betrachtet man die mecha- 
nischen Eigenschaften bei 50°C, so konnen die Polymermischungen, die PDA(64) ent- 
halten, nicht untersucht werden, da deren Dehnbarkeit nicht ausreichend hoch ist. 
Abb. 3 stellt den typischen Verlauf eines Standardexperiments am Beispiel der Poly- 
mermischung PDA(50)/PCA(47)[22/28] dar. Gezeigt sind die Zyklen N = 1 und die 
i^«folgenden Zyklen N = 2 bis 5. 



T 1 1 1 1 ' 1 1 1 r 




Abb. 3: Darstellung eines dehnungsgeregelten zyklischen thermomechanischen 
Zug-Dehnungsexperiments am Beispiel der Polymermischung 
PDA(50)/PCA(47)[22/28] bei T h = 50 °C, T, = 0 °C und s m =100 %. 

Die erreichte reale Dehnung ei liegt fur alle Zyklen etwas oberhalb von e m . Auffallig ist, 
dass das Dehnungsruckstellungsverhaltnis im ersten Zyklus nur etwa 64 % erreicht. 
Dies ist durch ein Flielien der amorphen Segmente Oder durch plastische Verformung 
des Hartsegmentes zu erklaren. Die Kurven der nachfolgenden Zyklen erreichen Werte 
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fur R r von mehr als 90 %. Dies zeigt, dass ein hohes Dehnungsruckstellungsverhaltnis 
nur dann moglich ist, wenn das Material schon einmal verstreckt wurde. Weiterhin kann 
wahrend T > Ttrans bei konstanter Dehnung und dem anschlielJenden Abkuhlprozess 
eine Anderung der Spannung beobachtet werden. Zunachst nimmt diese ab, um an- 
schliefcend wieder anzusteigen. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 4 in Abhangigkeit 
von der Zeit dargestellt. Zusatzlich wird der Verlauf der Temperatur in Abhangigkeit von 
der Zeit dargestellt 

2,0 
1,5 

1,0 2. 

0) 

0,5 
0,0 

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 




Abb. 4: Temperatur T ( — ) und Spannung a (-) in Abhangigkeit von der Zeit wah- 
rend eines dehnungsgeregelten zyklischen thermomechanischen Zyklus 
am Beispiel der Polymermischung PDA(50)/PCA(47)[22/28]. 

Der Abfall der Spannung bei gleichbleibender Dehnung bei T > T tra ns ist auf eine Span- 
nungsrelaxation zuruckzufuhren. Beim Abkuhlen auf T < Ttrans steigt die Spannung wie- 
der an. Dies wird auf die Kristallisation der das Schaltsegment bildenden Phase zuruck- 
gefuhrt. 

In Tab. sind die experimentell erhaltenen Resultate aus den dehnungsgeregelten, ther- 
momechanischen Zyklen zu finden. Dabei geben die Werte Rf(1-5) den Mittelwert aus 
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alien Zyklen (N = 1-5), und R r (2-4) den Mittelwert aus den Zyklen N = 2 bis N = 4 an. 
Alle Zyklen werden mit einer maximalen Dehnung £ m von 100 % durchgefuhrt. 

Tab. 8: Formgedachtniseigenschaften der binaren Polymermischungen aus L6- 
sung in dehnungsgeregelten, zyklischen thermomechanischen Zug- 
Dehnungsexperimenten (vgl. Kap.). R<1-5) ist das durchschnittliche Deh- 
nungsfixierungsverhaltnis aus den Zyklen 1 bis 5, R r (1), bzw. R r (2) ist das 
Dehnungsruckstellungsverhaltnis im 1. bzw. 2. Zyklus, R r (2-4) ist das ge- 
mittelte Dehnungsruckstellungsverhaltnis aus den Zyklen 2 bis 4. 

Polymermischung ML^> iffl M ifizfi. 

% % % % % 

PDA(42)/PCA(47)[19/24] 100 81,9 + 0,8 80,3 97,1 97,3 ± 0,2 

PDA(42)/PCA(47)[26/16] . 100 68,1 +0,3 73,9 96,3 98,1 ±1,6 

PDA(42)/PCA(47)[28/14] 100 66,9 ±1,0 84,7 96,8 98,9 ± 2,0 

PDA(42)/PCA(68)[13/48] 100 93,7 ± 0,5 76,6 94,5 97,4 ± 3,9. 

PDA(42)/PCA(68)[18/37] 100 92,2 + 0,3 73,3 96,6 98,6 ± 3,6 

PDA(42)/PCA(68)[27/25] 100 84,5 ± 0,3 72,8 97,2 ' 98,2 ± 0.9 

PDA(42)/PCA(68)[28/16] 100 72,8 ± 0,3 76,8 95,9 97,2 ±1,6 

PDA(50)/PCA(47)[20/31] 100 89,9 ±1,6 62,1 87,7 90,6 ±2,8 

PDA(50)/PCA(47)[22/28] 100 85,4 + 2,1 63,8 95,1 95,1 ±3,0 

PDA(50)/PCA(47)[29/20] 100 80,9 ±0.3 55,0 91,0 94,6 ± 3,2 

PDA(50)/PCA(47)[43/11] 100 77,8 ±2,9 63,8 92,0 95,1 ±3,0 

PDA(50)/PCA(68)[18/45] 100 96,3 ±0,8 58,6 95,7 94,6 ±3,3 

PDA(50)/PCA(68)[28/32] 100 90,8 ±0,6 55,3 94,4 94,0 ±1,5 

PDA(50)/PCA(68)[35/23] 100 86,4 ±1,1 57,1 91,8 96,5 ±5,4 

PDA(50)/PCA(68)[40/15] 100 79,7 ±2,0 66,0 104,5 101,9 ±12,1 
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Das Dehnungsfixierungsverhaltnis der Proben steigt mit zunehmendem Anteil an 
Schaltsegment bildender Phase und liegt zwischen 67 % und 97 %. 

Die Zunahme von R f mit steigendem Schattsegmentgehalt ist dadurch bedingt, dass 
wahrend des Abkuhlens der Probe die Bildung der Kristallite zur Fixierung der tempora- 
ren Form in zunehmendem Mali erfolgen kann. Bei einem hoheren Anteil an Schalt- 
segment bestimmenden Blocken ist eine hohere Kristallinitat zu erwarten, so dass eine 
starkere physikalische Vernetzung erfolgen kann und die temporare Form besser fixiert 




RTliegt fur den ersten Zyklus zwischen 55 % und 85 % und nimmt im zweiten Zyklus 
Werte von uber 88 % an. Der Anstieg von R r nach dem ersten Zyklus ist vermutlich 
durch eine plastische Verformung der Segmente begrundet. Es finden Relaxationspro- 
zesse statt, bei denen physikalische Vernetzungsstellen gelost werden und sich Kristal- 
lite der Hartsegment bildenden Phase in Richtung der einwirkenden Kraft orientieren. 
Erst nach ein- bis mehrmaliger Verstreckung sind die Proben in einem Gteichgewicht 
und die Werte fur R r (2-4) nahern sich einem konstanten Wert von uber 90 % an. 



Es ist zu erwarten, dass R r mit steigendem PPDO-Gehalt zunimmt, da die permanente 
des Materials durch die physikalischen Vernetzungsstellen des Hartsegments gebil- 
Wird. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist fast kein Einfluss des PPDO-Gehalts auf R r 
zu erkennen. So liegen die Werte fur R r der Polymermischung PML42/68 bei etwa 98 %, 
wahrend fur die weiteren Mischungsreihen ein leichter Anstieg von R r zu beobachten ist. 



Pur e j ne kommerzielle Herstellung von Polymermischungen bietet sich die Verarbeitung 
der Multiblockcopolymere zu Polymermischungen durch Extrusion an. Daher werden in 
..diesem Abschnitt die Eigenschaften der binaren Polymermischungen vorgestellt, die 
mittels Extrusion hergestellt werden. Dabei wird zunachst die Herstellung und Zusam- 
mensetzung erlautert, dann werden die thermischen Eigenschaften dargestellt, und im 
Anschluss an die mechanischen Eigenschaften werden die Formgedachtniseigen- 
schaften untersucht. 
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Herstelluna binarer Polvmermischunqen mittels Extrusion und Bestimmunq der Zusam- 
mensetzung 

Urn die Polymere mittels Extrusion zu Mischungen verarbeiten zu konnen, werden zu- 
nachst die Flocken der reinen Multiblockcopolymere (PDA und PCA) extrudiert und der 
erhaltene Strang zu Granulat zerkleinert. Die Granulate der Multiblockcopolymere kon- 
nen dann in den gewahlten Verhaltnissen eingewogen und anschliefcend zu. Polymer- 
mischungen extrudiert werden. Der erhaltene Strang der Polymermischung wird zur 

8wahrleistung einer homogenen Durchmischung erneut zu Granulat zerkleinert und 
■weites mal extrudiert. 

Um die gleichmaliige Verteilung der einzelnen Komponenten zu. uberprufen, wird die 
Zusammensetzung im resultierenden Strang in Abhangigkeit von der Verweilzeit im Ex- 
truder wahrend der zweiten Extrusion untersucht. Dazu wird exemplarisch eine Poly- 
mermischung ausgewahlt und der Strang in Abschnitte unterteilt. Diese Abschnitte wer- 
den mittels 1 H-NMR-Spektroskopie auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Der ex- 
trudierte Strang einer Polymermischung PDA(42)/PCA(68)[23/40] wird in gleichmaBige 
Abschnitte von 70 cm Lange unterteilt, und jedes Teilstuck (TO - T9) wird 
1 H-NMR-spektroskopisch untersucht (Abb. 5). 




31 




Abb. 5: Zusammensetzung der extrudierten Polymermischung 

PDA(42)/PCA(68)[23/40] in Abhangigkeit von der Verweilzeit im Extruder 
wahrend der zweiten Extrusion. TO gibt die Zusammensetzung zu Beginn 
der 2. Extrusion wieder, T1 bis T8 beschreiben die Zusammensetzungen 
des Strangs in einem Abstand von 70 cm und T9 gibt die Zusammenset- 
zung des Endes des letzten Strangstuckes wieder. 

eginn der zweiten Extrusion schwanken die Anteile an PPDO und PCL Der Anteil 
L liegt zunachst hoch (45 Gew.-%) und sinkt auf 39 Gew.-% ab. Der Anteil an 
PPlDO steigt von 21 Gew.-% auf 25 Gew.-%. Der Anteil an PAD OH andert sich von Be- 
ginn an nicht, nach dem Teilstuck T4 nehmen auch die Anteile an PPDO und PCL kon- 
stante Werte an. Fur die weitergehenden thermischen und mechanischen Charakteri- 
sierungen der Polymermischungen werden daher Teilstucke aus der Mitte des extru- 
dierten Stranges gewahlt. 

Als Grundlage fur die Auswahl der Zusammensetzungen der mSglichen Polymermi- 
schungen dienen die Ergebnisse der binaren Polymermischungen, die aus Losung er- 
halten wurden. Aus der Vielzahl der moglichen Polymermischungen werden diejenigen 
ausgewahlt, die eine Quantifizierung der Formgedachtniseigenschaften zulassen. Zu- 
lich werden drei Mischungen aus dem Polymer PDA(64) in Kombination mit 
(68) hergestellt. Die hergestellten Kombinationen sind in Tab. aufgefuhrt. 

Tab. 9: Ubersicht uber die extrudierten binaren Polymermischungen. Die einzel- 
nen Mischungssysteme werden entsprechend der eingesetzten Multi- 
blockcopolymere benannt, mit PME: „Polymermischung mittels Extrusion". 






PCA(47,2,1) 


PCA(68,2,1) 


PDA(42,1) 


PME42/47 


PME42/68 


PDA(50,1) 


PME50/47 


PME50/68 


PDA(64,1) 




PME64/68 
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Die eingewogenen Verhaltnisse der Polymergranulate variieren von 4:1 Qber 2:1, 1:1 
und 1 :2 Einwaage PDA-Polymer : Einwaage PCA-Polymer. 



Formgedachtniseigenschaften der extrudierten Polvmermischungen 



In diesem Abschnitt werden die Formgedachtniseigenschaften der extrudierten Poly- 
mermischungen untersucht. Dabei werden zunachst die Ergebnisse der schon be- 
schriebenen dehnungsgeregelten Standardzyklen diskutiert. AnschlieBend wird ein 
weiteres zyklisches, thermomechanisches Experiment vorgestellt, das es erlaubt, die 
gangstemperatur des Formgedachtniseffekts zu ermitteln. Der Mechanismus des 
gedachtniseffekts in diesem Polymersystem entspricht dem in Kap. erlauterten 
Mechanismus. 




Einfluss der Zusammensetzung der extrudierten Polymermischungen auf die 
Formgedachtniseigenschaften 

Die dehnungsgeregelten Standardzyklen werden mit den in oben angegebenen Para- 
metern durchgefuhrt Abb. gibt den typischen Verlauf eines dehnungsgeregelten, zykli- 
schen, thermomechanischen Experiments fur die extrudierte Polymermischung 
PDA(50)/PCA(68)[30/27] wieder. 
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Abb. 6: Darstellung eines dehnungsgeregelten, zyklischen, thermomechanischen 
Zug-Dehnungsexperimentes am Beispiel der extrudierten Polymermi- 
schung PDA(50)/PCA(68)[30/27] mit T h = 50 °C, T| = 0 °C und £ m = 100 %. 

Das Dehnungsruckstellungsverhaltnis R r des ersten Zyklus betragt etwa 60 %. Erst da- 

II betragt der Wert fur R r 90 %. Analog zu dem in Kap. gezeigten Versuch, befindet 
ch die Probe erst nach dem ersten Verstrecken im Gleichgewicht, was durch eine pla- 
stische Verformung des Hartsegments verursacht wird. Die physikalischen Vernet- 
zungsstellen werden durch Relaxationsprozesse gelost und die Kristallite der Hartseg- 
ment bildenden Phase orientieren sich in Richtung der auf sie einwirkenden Kraft. Das 
Dehnungsfixierungsverhaltnis R f liegt ab dem ersten Zyklus bei etwa 90 %. In Tab. sind 
die experimentell erhaltenen Resultate aus den dehnungsgeregelten, zyklischen, ther- 
momechanischen Zyklen der extrudierten Polymermischungen zu finden. RK1-5) gibt 
den Mittelwert aus alien Zyklen (N = 1-5), und R r (2-4) den Mittelwert aus den Zyklen N = 
2 bis N = 4 an. Alle Zyklen werden mit einer maximalen Dehnung e m von 100 % durch- 
gefuhrt. 
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Tab. 10: Formgedachtniseigenschaften der binaren, extrudierten Polymermischun- 
gen im dehnungsgeregelten thermomechanischen Standardexperiment 
(vgl. Kap.). Rf(1-5) ist das durchschnittliche Dehnungsfixierungsverhaltnis 
aus den Zyklen 1 bis 5, R r (1), bzw. R r (2) ist das Dehnungsruck- 
stellungsverhaltnis im 1. bzw. 2. Zyklus, R r (2-4) ist das gemittelte Deh- 
nungsruckstellungsverhaltnis aus den Zyklen N = 2 bis N = 4. 



Polvmermischuna 




% 


R f (l-5) 
% 


R r (l) 
% 


R r (2) 
% 


R r (2-4) 
% 


^»DA(42)/PCA(47)[1 7/27] 


100 


86,6 ± 0,5 


63,8 


91,7 


95,2 ±2,8 


PDA(42)/PCA(47)[24/1 8] 


100 


75,8 ±3,1 


67,7 


93,9 


95,1 ±1,3 


PDA(42)/PCA(47)[26/1 6] 


100 


73,2 ±2,7 


70,1 


92,8 


95,2 ±2,1 


PDA(42)/PCA(68)[1 3/46] 


100 


98,4 ± 0,4 


59,5 


82,2 


84,0 ±3,1 


PDA(42)/PCA(68)[1 7/42] 


100 


95,7 ± 0,3 


58,9 


90,1 


92,4 ± 2,0 


PDA(42)/PCA(68)[23/29] 


100 


89,8 ±1,2 


68,2 


92,2 


96,1 ± 3,5 


PDA(42)/PCA(68)[29/1 9] 


100 


87,4 ± 0,3 


63,9 


94,5 


96,6 ± 3,0 


PDA(50)/PCA(47)[28/23] 


100 


86,3 ±5,1 


62,5 


96,2 


96,6 ± 0,9 


PDA(50)/PCA(47)[29/21 ] 


100 


79,6 ±0,6 


71,5 


97,3 


98,7 ±3,6 


PDA(50)/PCA(47)[37/1 4] 


100 


73,8 ± 5,4 


67,7 


93,9 


95,8 ± 3,5 


PDA(50)/PCA(68)[1 0/49] 


100 


99,1 ±1,2 


58,6 


83,4 


88,9 ±4,8 


PDA(50)/PCA(68)[23/40] 


100 


92,9 ±0,1 


61,6 


93,6 


95,0 ±1,7 


PDA(50)/PCA(68)[30/27] 


100 


89,7 ±1,8 


60,0 


94,2 


96,0 ± 2,3 


PDA(50)/PCA(68)[37/1 7] 


100 


78,4 ±2,8 


64,4 


94,1 


97,6 ±2,5 



35 



R r des ersten Zyklus R r (1 ) tiegt fur alle Polymermischungen unterhalb des Dehnungs- 
ruckstellungsverhaltnisses des zweiten Zyklus R r (2). R r fur den ersten Zyklus liegt zwi- 
schen 59 % und 70 %, das fur den zweiten zwischen 82 % und 95 %. Die Werte von R r 
steigen innerhalb einer Mischungsreihe mit steigendem Hartsegmentanteil an. 

Die leichte Zunahme von R r innerhalb der einzelnen Mischungsreihen bestatigt, dass 
das Hartsegment die permanente Form des Materials bestimmt. Je groBer der Anteil an 
Hartsegment ist, desto hoher ist der Anteil an physikalischen Vernetzungsstellen und 
damit die Wiederherstellung des Materials. 

it 

WfjDehnungsfixierungsverhaltnis der Materialien sollte vom Anteil an Schaltsegment 
abhangen; je hoher dieser Anteil ist, desto besser sollte die Fixierung der temporaren 
Form moglich sein. 

ErwartungsgemafJ nimmt R f mit steigendem Anteil an Schaltsegment bildenden Blocken 
von 73 % auf 99 % zu. Die Fixierung der temporaren Form findet durch die Kristallisati- 
on des Schaltsegments wahrend des Abkuhlvorgangs statt. Je groBer der Schaltseg- 
mentgehalt ist, desto hoher ist die zu erwartende Kristallinitat, die eine physikalische 
Vernetzung des Materials bewirkt. So wird die Fixierung der temporaren Form verbes- 
sert 
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Patentanspruche 

1. Polymermischung mit Form-Gedachtnis-Eigenschaft umfassend zwei unterschiedliche 
Blockcopolymere jeweils enthaltend mindestens ein Hartsegment und mindestens ein 
Weichsegment, wobei die beiden unterschiedlichen Blockcopolymere das gieiche 
Weichsegment umfassen und sich lediglich im Hinblick auf das Hartsegment unter- 
scheiden. 

>olymermischung nach Anspruch 1, wobei die Hart- und Weichsegmente ausgewahlt 
id unter Polyestersegmenten und Polyetherestersegmenten. 

3. Polymermischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Hart- und Weichsegmente durch 
Urethanbindungen miteinander verknupft stnd. 

4. Polymermischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Hart- und Weichseg- 
mente nicht aromatisch sind. 

5. Polymermischung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei das Weichsegment ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Copoly-epsilon-caprolacton-glykolid und Po- 
lyalkylenadipinat. 




Pc 



Polymermischung nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das Hartsegment ausge- 
wahlt ist unter Poly-p-dioxanon und Poly-epsilon-caprolacton. 

7. Polymermischung nach einem der AnsprQche 1 bis 6, wobei die beiden Blockcopolyme- 
re selbst keine Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufweisen. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
wobei die beiden Blockcopolymere entweder in Losung miteinander vermischt werden, 
worauf die Mischung entweder durch Losungsmittelverdampfung oder durch Ausfallung 
erhalten wird, oder wobei die beiden Blockcopolymere in der Schmelze gemischt wer- 
den, bevorzugt unter Einsatz eines Extruders. 
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j 9. Blockcopolymer, umfassend mindestens ein Hartsegment und mindestens ein Weich- 
segment, wobei das Hartsegment ausgewahlt ist unter Poly-bpdioxanon und Poly- 
epsilon-caprolacton und wobei das Weichsegment ausgewahlt ist unter Copoly-epsilon- 
caprolacton-glykolid und Polyalkylenadipinat. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Blockcopolymer nach Anspruch 9, umfassend das Be- 
reitstellen von Vorlaufersubstanzen fur das Hartsegment bzw. das Weichsegment, be- 
vorzugt in der Form von Diolen, und Umsetzen der Vorlaufersubstanzen unter Bildung 
eines Polymeren, bevorzugt unter Einsatz eines Diisocyanats zur Verbindung der ein- 

^^fcelnen Segmente durch Urethanbindungen. 

wi 

1 1 . Verwendung von zwei unterschiedlichen Copolymeren nach Anspruch 9 zur Herstellung 
von Polymermischungen nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

12. Polymermischung mit Form-Gedachtnis-Eigenschaft, umfassend zwei unterschiedliche 
Blockcopolymere, jeweils enthaltend mindestens ein Hartsegment und mindestens ein 
Weichsegment, wobei die Segmente der jeweiligen Blockcopolymere durch Urethan- 
segmente miteinander verbunden sind. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymermischung mit Form-Gedachtnis-Eigenschaft, 
umfassend zwei unterschiedliche Blockcopolymere jeweils enthaltend mindestens ein Hart- 
segment und mindestens ein Weichsegment, wobei die beiden unterschiedlichen Blockco- 
polymere das gleiche Weichsegment umfassen und sich lediglich im Hinblick auf das Hart- 
segment unterscheiden. 
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permanente temporare permanente 



Form Form Form 




Schematische Darstellung des Formgedachtniseffekts. Ein Polymermaterial 
wird durch Programmierung aus der permanenten in die temporare Form 
uberfiihrt. Durch einen extemen Stimulus wird die permanente Form wieder 
hergestellt. 
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Polymermischung 



Schematische Darstellung der Polymermischungen mit thermisch induziertem 
Foimgedachtniseffekt. Polymer A wird gebildet aus einem amoiphen 

Weichsegment ) und einem teilkristallinem Hartsegment ( ) mit 

der Schmelztemperatur T ml , Polymer B enthalt das gleiche amorphe 
Weichsegment (— und ein teilkristallines Hartsegment (— - ) mit 
Tm2 < T m3 , das im Formgedachtniseffekt als Schaltsegment dient. 



41 



Figur 3 




Schematische Darstellung des Formgedachtniseffekts der Polymermischungen; die 
Ubergangstemperatur T tra ns ist die Schmelztemperatur T m des teilkristallinen Schalt- 
segmentes. Bei Temperaturen uber Tt ran s sind die Segmente weich und flexibel {f — *) 
und das Material kann elastisch verformt werden. Wird die Temperatur unter Tt ran s ab- 

c^^nkt, so Werden diese Segmente teilkristallin und steif ), die temporare 

Mfrictes Materials wird fixiert Zur permanenten physikalischen Vernetzung dient ( ), 

dessen T m oberhalb von T tran s liegt. Die dritte Komponente, (^--^^4 tragt zur Elastizitat 
der Materialien bei. 



